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Verfahren zur Herstellung von Trockenpulvem oxidatlonsempfindilcher Substanzen. 

(§) Verfahren rur Pufverisierung oxidationsempflndli. 
Cher, insbesondere 6nger Substanzen durch Dispergle- 
ren von ditosiichen Stoffen wie Vitamfnen. Caroti'noiden. 
pharmazeutischen Wirkstoffen oder Aromastoffen In einer 
wSBrigen Losung eines fllmbildenden Kollotds, wobei das 
Kolloid die homogene Phase der Dispersion darstellt, unter 
Zusatz eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Mono-, Di- Oder Polysaccharide, Verspruhen der Dispersion 
in einem Spruhturm unter Mitverwendung eines Spruh- 
hilfsmittels und Auffangen der verspruhten Teilchen in 
einem FIte&bett wobei man ais Spruhhilfsmittel eine hydro- 
phobe Kieselsaure oder das Metallsalz einer hoheren 
Fettsfiure. oberhalb des FlieSbetts unter gleichmaSiger Ver. 
teilung in den Spruhraum bei Temperaturen einfuhrt, 
bei denen eine Erstarrung des Koiloids der verspruhten 
Teilchen noch nicht eintritt. die mit dem Spruhhilfsmittel 
beladenen Teilchen, deren Kolloidmasse im wesentiichen 
noch nicht geiiert ist, in einem FlieQbett auffangt und 
die Teilchen in an sich bekannter Weise im FlieBbett 
trockneL 
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'Verfahren zur Herstellung von Trockenpulvern oxidations- 
empf Indllcher Substanzen 



Die Erflndung betrlfft eln verbessertes Verfahren zur Her- 
5 stellimg von Trockenpulvern, Insbesondere Sllger, oxlda- 
tldnsempf Indllcher Substanzen, durch Versprilhen elner 
Kollolddlsperslon der Sllgen Substanzen; unter Zugabe vqn 
SprUhhllfsmltteln. 

KJ Es gibt verschiedene SprUhverf ahren, urn oxldat Ions empf Ind- 
llche Stoffe wle die Vltamlne A, E und D oder Carotlnoide 
In trockene, gut rleself Shlge , gegen oxidative EinflUsse 
geschtttzte Pulver zu ttberfUhren. Das Pulver soil aus Te li- 
chen mlt gut ausgebildeter OberflSche in elner KorngrOSe 

IS von 100 bis 600/\im, mlt einem Maximum bei etwa 250/um, be- 
stehen, Pulver mlt diesem KomgraSenbereich der Teilchen 
gewShrlelsten einen ausreichenden Schutz des Wlrkstoffes 
und die Anzahl der Partikel Je Qewichtseinheit ist noch 
groS genug, damlt in der welterverarbeltenden pharmazeu- 

20 tlschen Nahrungs- und Putt ermittellndus trie elne homogene 
Mlschung dleser Produkte rait anderen Stoffen oder mlt Nah- 
rungs- und Puttermltteln raSgllch 1st. 

Bel den bekannten Verfahren, die zu Pulvern mlt den ge~ 
25 vrflnschten Eigenschaf ten fUhren, wlrd z.B- elne wSBrlge 

Dispersion des Sllgen Wlrkstoffes mlt einem f llrabildenden 
Kollold aus der Gruppe der Protelne, wle Gelatine und Kaseln 
Oder der Polysaccharide, wle Pektlne, Gummlarablkum oder 
Celluloseverblndungen und gegebenenf alls einem Zucker oder 
^ Zuckeralkohol wle Glucose, Laktose, Saccharose, Sorbitol, 
melst unter welterem Zusatz von Antioxldantien, Emulgato- 
ren und/oder Konservierungsmltteln hergestellt, die Dis- 
persion versprQht und das SprUhgut anschlleBend getrocknet. 
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''lia einzelnen ist belspielsweise aus der deutschen Patent- 
schrirt 10 35 319 bekannt, elne Dispersion elnes Sllgen 
Vitamins In einen groBen tJberschufi eines StSLrkepulvers mit 
einem Wassergehalt imter 8 55 zu versprtlhen. Das trockene 
5 Starkepiilver entzieht den Partikeln sovlel Wasser, dafi sie 
erstarren. Eln groBer Nachtell dieses Verfahrens besteht 
darin, daB etwa 15 % der StSrkemenge an der Oberfiache der 
Partlkel haften bleiben und der (iberschtlsslge Starkeanteil 
abgetrennt werden mixfi, damit er nach dem Trocknen wieder 
KJ dem Prozefi zugeftihrt werden kann. 

Nach einem anderen Verfahren^ das in der schweizerlschen 
Patentschrift H88 455 beschrieben ist^ wlrd die StSrke durch 
ein Gemlsch wasserabsorbierender und wassemichtabsorbieren- 
15 der anorganiscber Substanzen ersetzt, urn die Explosionsge- 

fahr, die von der f elnvertellten StSLrke ausgeht, auszuschal- 
ten. par optimale Ergebnlsse ist hler sogar ein 20-facher 
tJberschuB des Auff angpulvers notwendlg. 

20 Gemaa dem Verfahren der schweizerischen Patentschrift 

389 505 wlrd die Wirkstoff dispersion in ein gekiihltes, gas- 
fSrmiges Medium gesprtlht, in dem die Partlkel bis zur 
Erstarrung verweilen* Dies erfordert in der Regel PallhShen 
von 12 bis 15 m bei Temperaturen unterhalb der Raumtempera- 

25 tur und ist aus wirtschaf tlichen Grtinden oft nur mit hoch- 
schmelzenden Kolloiden durchf tthrbar . 



Weiterhin ist in der schweizerischen Patentschrift 420 817 
ein Verfahren beschrieben, bei dem das Zusammenkleben der 
^ in gektlhlte Luft gesprtihten Teilchen dadurch verhindert 

wlrd, daB man auf ein sich bezagllch der SprUhdtlse schnell 
bewegendes, speziell beschichtetes Band spriiht, von welchem 
die erstarrten Teilchen durch ein Schab- oder AbbUrste- 
system entfernt werden, um anschlieBend getrocknet zu wer- 
den* 
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"Schlleflllch l8t das Verfahren der schwelzerlschen Patent- 
schrlft 431 252 zu erwahnen, gemSS der die Dispersion bel 
elner Temperatur , bel der die Partlkel erstarren, in eln 
Auffangpulver gesprtffit wlrd, das aus elnem Qemisch aus 
erstarrten Und erstarrenden Partlkeln und elnem Metallsalz 
elner hSheren PettsSure als Gleltmlttel , zusammengesetzt 
1st', wobel der Boden der Auffangkanmer aus elnem spezlell 
aufgebauten Slebaystem bestehen mufl. Auch hler schlleBt 
slch die Trocknung an. 
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Alle dlese Verfahren befriedlgen nlcht. Es bestand daher 
die Aufgabe, eln Verfahren vorzugschlagen, daa es gestat- 
tet, in elnfacher Welse oxldatlonaempf Indllche, Insbeson- 
dere Sllge Wlrkstoffe In felntelllge Pulver zu tlberfUhren. 

Dlese A\ifgabe wurde erf IndungsgemaB gelSst durch Disper- 
gleren von eilSsllchen Stoffen vrle Vitamlnen, Carotinolden, 
pharmazeutlschen Wlrkstoffen Oder Aromastoffen In elner 
wSBrlgen LSsung elnes fllmblldenden Kollolds, wobel das 
Kollold die homogene Phase der Dispersion darstellt, unter 
Zusatz elnes oder mehrerer Stoffe aus der Qruppe der Mono-, 
Dl- Oder Polysaccharide, Versprahen der Dispersion in elnem 
SprUhturm unter Mitverwendxing elnes Sprdhhllf smlttels und 
Auffangen der versprUhten Tellchen in elnem PlleBbett, 
wobel man als Sprtlhhilf sralttel elne hydrophobe KleselsSure 
Oder das Metallsalz elner hSheren PettsSure, z.B. rait I6 
bis 18 C-Atomen Oder Gemlsche mlt KleselsSure, in der 
0,02 bis 0,15-fachen Gewlchtsmenge , bezogen auf die Disper- 
sion (und in Abwesenheit wesentllcher Mengen anderer 
Ublicher Sprtlhhilf smittel wle StSrkepulver ) oberhalb des 
Pllefibetts unter gleichmaftiger Verteilung in den SprUh- 
r&Tim einfUhrt, bel Temperaturen, bel denen elne Erstarrung 
des gegebenenfalls gelierenden Kollolds der versprtlhten 
Tellchen noch nlcht eintritt, die mlt dem SprUhhilf smittel 
Jieladenen Tellchen, deren Kolloldmasse im wesentllchen nlcht 
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geliert ist, in einem FlieSbett auffa.ngt und die Tellchen ^ 



Ala Kolloide kommen bevorzugt Gelatine, beispielsweise 70 
bis 200 Bloom oder Casein in Betracht* Die Menge des 
angewandten Kolloids bet&gt in der Kegel 5 bis 50 Gew.^^ 
bezogen auf das Endprodukt bei Wassergehalten der Disper- 
sion von 30 bis 70 Gew.?. Zur Herstellung der Dispersion 
vrerden die Filmbildner und anschliefiend die Wirkstoffe in* 
der 50 bis 70^0 warmen ZuckerlSsung dispergiert. Die 
Dispersion wird daixxi zerst^ubt. 

Die Ausbildxmg des Zerstaubungsaggregats hat keinen ent- 
scheidenden EinTlufi auf das Produkt. So k5nnen beispiels- 
weise Dtisen oder schnell rotierende Zersta.uberschelben 
benutzt werden. Die Temperatur der zu zerstiubenden Disper— 
sion ist ebenfalls keine kritische GroBe. Sie liegt* ab- 
licherweise bei 6o bis 90^0, das ergibt bei den genannten 
Kolloiden Viskositaten von 50 bis 1200 mPas (6o^C)* Ent- 
scheidend ist, daS zum Zeitpunkt des Versprflhens die 
Partikel mit dem hydrophoben SpriiMiilf smittel in Kontakt 
koxmnen, das in Teinverteilter Form direkt in die Sprtlhzone 
eingertlhrt wird. 

Der grofie Vorteil des neuen Verfahrens besteht darin, dafi 
die Temperatur im Sprahraum nicht mehr so tlef liegen mu&, 
dafi elne Gelbildmg der Wirkstoff dispersion eintritt, oder 
dafi nicht mehr durch grofie Mengen an Hilf spulver soviel 
Wasser entzogen werden mufi, dafi eine Erstarrxing der Tropf- 
Chen erfolgt. Das neue Verfahren ermOglicht beispielsweise 
das Versprahen bei Temperaturen von 25 bis 30^0 von Wirk- 
stoff dispersionen, die selbst bei KQhlschrankteraperaturen 
(+i|^C) nicht mehr erstarren. Die dazu notwendigen Mengen 
des Sprtlhhilf smittels betragen hierbei nur das 0,02 bis 
0,15-fache der Dispersion. 



in am sich bekannter Weise im Fliefibett trocknet. 
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'AIs hydrophobe Spr^hhilf smlttel kommen sllanislerte Klesel- *" 
sSuren, wle sle in "Die MUhle und Mischf uttertechnlk" 114 , 
3 (1977) beschrleben slnd Oder Metallsalze der hSheren 
Pettsauren mlt I6 bis 18 C-Atomen wle Calcium- oder Magne- 
S slumstearat oder de'ren Hlschung mlt KleselsSure In Be- 

tracht. Durch das direkte Elnbrlngen In die Sprtlhzone wlrd 
die mechanlsche Beanspruchung der Partikel weltgehend 
vermieden, die beisplelswelse von elnem Trfiger-gef dllten 
Pluidbett ausgeht, Der wahrend des Sprtihens erzeugte dUnne 
K) hydrophobe Film des Sprtlhhllf smlttels stabllisert die 

Partikel soweit, daS eln Zusammenlauf en der Partikel bei 
BerOhrung Im nlcht erstarrten Zustand verhindert wlrd, so 
daS die direkte Trocknung auf elnem slch anschlieSenden 
Wlrbelbett-Trockner mSglich 1st. 

IS 

Die Zufuhr des Sprtlhhllf smlttels und dessen Zerstaubung 
erfolgt zusgunmen mlt Luft bet Raumtemperatur mlt etwa 
5 m^/kg Sprtlhhllf smittel, zweckmaSig oberhalb des Zer- 
staubungsaggregats . 

20 

Das erf indungsgemase Verfahren kann wle in den Plguren 1 
bis 4 beschrleben, wle folgt ausgefiihrt werden. 

Die Piguren 1 bis 4 stellen Vorrichtxingen mit diskontinu- 
25 ierlicher Trocknung der Pulver dar. Pig. 4 zeigt elne 

Vorrichtiang mit kontinuierllcher Trocknung. Darin bedeuten 
(1) Trockenluft zufuhr, (2) Trockenluf tabf uhr , (3) Sprtih- 
hilfsmittelzugabe (Injektor) , (4) eine ZerstaubungsdUse , 
(5) einen Sprflhteller, (6) eln Zellenrad, (7) das Wirbel- 

30 

bett, elne Temperatur von 20 bis 40^C und Tg elne Tem- 
peratur von 4o bis 90^0. 



Im elnzelnen 1st das neue Verfahren In den folgenden Bel- 
splelen beschrleben: 
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Belsplel 1 (Anordnung gemas Pig. 1) 

In elne LSsurijg von 56,4 Tell en Glucoses Irup (80 % Pes ts toff- 
gehalt) in 49 Teilen Wasser werden 14 Telle Gelatine 
5 (100 Bloom) elngertlhrt und 1 Stunde quellen gelassen, Man 
glbt darauf 13,6 Telle Malsstarke zu und emulglert bel 
61 bis 63^0 24,9 Telle Vitamin A-Acetat (2,21 Mlo I.E./g), 
stablllslert mlt Ethoxyquln, eln* Die erhaltene Dispersion 
mlt elner Vlskosltat von 104 mPas (60^C) wlrd bel elner Tern- 

*iO peratur von 80 bis- 90^0 und 60 bar Spriihdruck versprClht. 

Glelchzeltlg glbt man wSLhrend des SprCLhens In die SprtLhzone 
hydrophobe EleselsS.ure (Slpernat D17) In Mengen von 
10,5 kg/h. Die SprUhlelstung betrSgt 162 kg/h Dispersion, 
Nach der Trocknung In elnem Wirbelbett bel 28 bis 38^C er- 

S halt man eln Pulver der folgenden Zusammensetzung: 



Gehalt 572 000 I*E./g 

Slebanalyse nach DIN 50p/xim 3^5 % 

400 9,8 % 

250 38,9 % 

20 160 35,0 % 

125 8,5 % 

100 2,7 % 



Belsplel 2 (Anordnung gemSB Pig. 3) 

2S 

Man verf&hrt wle In Belsplel 1 beschrleben, zerstSubt die 
Dispersion Jedoch bel 62^0 mit einer ViskositSt von 
1196 mPas (60^C) drucklos mlt Hilfe einer Zerstauber- 
scheibe (5) bel 24 300 U/Mln. Die Spruhleistung betrSgt 

30 

77 kg/h Dispersion h&l einem Einsatz von 4,5 kg/h hydro- 
phober Kieselsaure (Sipernat D 17). Der Vitamingehalt .des 
Pulver. bet ragt 591 000 I.E./g, die Slebanalyse nach ASTM 



35 
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Nr. 35 0,2 % 

HO 1,4 % 

45 12,3 % 

60 46,0 % 

5 80 30,2 % 

120 7,5 % 

140 1,4 % 



Belspiel 3 (Anordniang gemas Fig. 1) 

10 . 

In elne L5sung aus 53 Tellen Wasser und 7,9 Tellen Saccha- 
rose werden 19«4 Telle Gelatine (100 Bloom) elngertthrt tmd 
1 Stiinde quellen gelassen. Man erw&mt danach aiif 62^0, 
emulgiert 6,8 Telle Vitamin A-Acetat (2,71 Mio. I.E./g) 

IS ein imd stablllslert mlt Butylhydroxytoluol . Die Disper- 
sion hat elne VlskosltSLt von 127 mPas (60*^0) und wlrd bel 
80 bis 90°C mlt elner Einstof f dtise (4) bel elnem Druck 
von 50 bar versprClht. WShrend des SprUhens werden 22 kg/g 
Calciumstearat (Ceasit levlsslravm) in die Sprtihkammer mlt 

20 elnem Luftstrora zugeftihrt. Die SprUhleistxing an Disper- 
sion betragt 260 kg/h. Die Trocknung des Produktes er- 
folgt im Wlrbelbett bel 28^C* Der Vitamlngehalt des Pul- 
vers betragt 51^ 000 I.E-/g. Die Siebanalyse nach ASTM 



erglbt : 
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" ^elsplel 4 (Anordniang gemaB Pig. 2) 



Man. riihrt In eine 63°C wame LSsung aus 15 Tellen Wasser 
und 39,5 Tellen Glucoseslrup (8Q % Peststof fgehalt) 
5 2,8 Telle SSLoirecaseln (110 mesh) eln. Durch Zugabe von 
10 %iger Natronlauge wlrd der pH-¥ert aur 7 elngestellt. 
AnschlleSend emiilglert man 0,25 Telle Pettsiuremonoglyce- 
rld und 12,8 Telle Vitamin A-Acetat (2,18 Mlo I.E./g), 
stablllslert mlt Ethoxyquln, eln. Die Dispersion wlrd mlt 

10 elner Vlskosltat von 202 mPas (bel 60°C)bel 80 bis 90°C 
mlt elner Elnstoff dttse iznd bel elnem Druck von 50 bar 
versprttht. Man glbt wahrend des Sprfltiens l8,5 kg/h hydro- 
phobe Kleselsaure (Slpernat D 17> In die SprOhzone. Die 
Sprtihlelstung an Dispersion betrSgt 150 kg/h. Man trocknet 

15 das Produkt mlt elnem Wlrbeltrockner bel 25 bis 33°C 
Innerhalb 7 Stunden. Vltamingehalt des Ptilvers 
542 000 I.E./g; Slebanalyse- nach ASTM: 
Nr. 35 0,2 % 



Belsplel 5 (Anordniang gemSB Pig. 2) 

Man.rQhrt In elne Ldsung aus 50 Tellen Wasser und 25 Tellen 
Dextrose 9 Telle Gelatine eln und erwarmt nach Zugabe von 
20 9 Tellen Starke auf 62°C. In dleser Mlschung dlspergiert 
man 7,5 Telle elner Cantaxanthlnmlschung mlt Pf lanzenf ett- 
und Ethoxyquln (Wlrkstof fgehalt 70 Die Viskositat der 

Dispersion betragt I63 mPas (60°C). Die Dispersion wlrd 
bei 62°C unter Zudosierung von 11 kg/h hydrophober Kiesel- 
saure (oipernat D 17) in den SprUhravim gegeben bei elner 



20 



120 
140 



40 
45 
60 
80 



0,2 % 

1.1 % 
24,1 % 
49,3 % 
17,8 % 

4.2 % 
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"Sprahlelstung an Dispersion von 295 Icg/h. Die Trocknung 
erfolgt Im Wlrbelbett bel 28 bis .30°C. Man erhait eln 
Trockenpulver- mlt elnem Wlrkstoff gehalt von 9,8 * und 
elner Slebanalyse nach ASTM von Nr. 35 0,2 % 

^0 0,8 % 

^5 5,9 % 

60 43,7.^5 
80 31,2. % 
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120 11,5 % 

1^0 3,5 % 



Zelchn. 
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P at ent ans p rtl che 

1. Verfahren zur Herstellung von trockenen, frelfliefien- 
den Pulvern lelcht oxidlerbarer Stoffe, wie der 
Vitamine, Carotlnolde oder Aromastof f e, die von einem 
Kolloid elngehailt slnd, durch Dispergieren dieser 
Stoffe in einer wSBrigen LSsung eines f ilmbildenden 
Kollolds, wobel das Kolloid die homogene . Phase dar- 
stellt, unter Zusatz eines oder mehrerer Stoffe aus 
der Gruppe der Mono-, Dl- oder Polysaccharide, Ver- 
sprUhen der Dispersion in einem Sprtlhturm \mter Mit- 
verwendung eines Sprtihhilf smittels und Axiffangen der 
versprdhten Teilchen in einem Fliefibett, dadurch 
gekennzeichnet » daB man als Sprtihhilf smlttel eine 
hydrophobe Kiesels&ure oder ein Metallsalz einer 
hBheren Pettsaure oder Gemische mit KieselsSure^ in 
der 0,02- bis 0,15-fachen Gewichtsmenge, bezogen 
auf die Dispersion oberhaib des PlieSbetts imter 
glelchmaSiger Verteilung in den Sprtlhraiim bel Tempera- 
turen elnfUhrt, bel denen eine Erstarrxing des 
Kolloids der verspriihten Teilchen noch nicht ein— 
tritt, die mit Hilfsmittel beladenen Teilchen, deren 
Kolloidmasse im wesentlichen nicht geliert 1st, in 
einem PlieBbett auffangt und die Teilchen in an sich 
bekannter Weise im PlieBbett trocknet, 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Kolloid Gelatine oder Casein verwendet. 

3. Verfahren gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die zur Trocknung dera PlieBbett zugefUhrte Luft - 
unterhalb der Spriihzone aus dem SprUhturm abzleht. 
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